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Atzpasten fur Siliziumoberflachen und -schichten 

Die vorllegende Erflndung betrifft neue Atzmedien in Form von Atzpa- 
sten zum ganzfiacliigen und selektiven Atzen von Siliziumoberflachen 
5 und -schichten sowie deren Verwendung. 

Stand der Technik 

SiliziumoberflSchen und -schichten werden in der Photovoltaik-, Eiek- 
10 tronik- und Halbleiterindustrie oft nasschemisch in Tauchbadern geatzt. 
Diese ganzfl3chige Atzung kann dabei entweder im sauren (isotrope At- 
zung) Oder im alkalischen Medium (anisotrope Atzung) erfolgen. Im 
Sauren werden haufig Mischungen von Flusss§ure und Salpetersaure, 
im Alkalischen starke Basen wie Natroniauge, Kalilauge, Tetramethy- 
15 lammoniumhydroxid (TMAH), usw. verwendet. 

Um neben der ganzflachigen Atzung (z.B. Polieratze, Texturatze) defi- 
nlerte, feine Atzmuster/ -strukturen (z.B. fQr vergrabene Strukturen) zu 
erzeugen, sind vor dem eigentlichen Atzschritt materialintensive, zeit- 
20 und kostenaufwendige Prozessschritte notwendig wie z.B. der dem 
Fachmann bekannte fotolithografische IVIaskierungsprozess. 

Bei einem solchen iVIaskierungsprozess geht man von einem Silizium- 
wafer aus. Auf diesem wird durch thermische Oxidation eine dichte 
25 Oxidschicht erzeugt und wie folgt strukturiert. 

Durch Beschichtung mit einem Photoresist, Trocknen, Belichten mit UV- 
Licht und elner Photomaske, und anschlieliendem Entwickein, wird das 
Oxid an den gewOnschten Stellen freigelegt und danach mit FlusssSure 

30 entfemt. AnschlielSend wird der noch verbleibende Photoresist bei- 
spielsweise mit einem LGsungsmittel entfemt („gestrippt"). Der so mit 
einer Oxidmaske versehene Si-Wafer kann nun in einer starken Base, 
wie z.B. 30%ige KOH, selektiv an den Stellen geatzt werden, die nicht 
vom Oxid bedeckt werden. Die Oxidmaske ist gegenuber der Base be- 

35 standig. Nach erfolgter selektlver Atzung des Siliziums wird die Oxid- 
maske meist mit Flusssaure wieder entfemt. 
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Solche lithograflschen Verfahren werden In der Industriellen Solarzel- 
lenhersteilung aus KostengrQnden nicht angewendet [1]. Das selektive 
Strukturieren/Offnen der Siliziumoberfiache bzw. -schicht 1st jedoch 
durch folgende ProzessfQhrung notwendig. 

5 

Im Herstellprozess einer Standard-Slllzlumsolarzelle wird auf. einem p- 
dotierten Wafer durch z.B. eine Gasdiffusion im POCb-Ofen der fQr den 
fotoelektrischen Effekt notwendige p-n-Obergang gebildet. Dabei ent- 
steht urn den gesamten Wafer eine ca. 600 nm dicke, n-dotlerte Silizi- 
10 umscliiclit. die fQr die spatere fotovoltaisclie Anwendung partial! geOff- 
net/aufgetrennt werden muss. 

Diese Offnung kann mechanlscii, durcii Laser-cutting oder TrockenStz- 
verfahren wie das Plasma§tzen erfolgen. 

15 

Die Nachtelle der meclianlschen Auftrennung, z.B. des Absciileifens 
der Zellkanten im ietzten Schiritt des Herstellprozesses (nach der Metal- 
lisierung), bestehen in erhebllchen Materlalverlusten an Sllizlum (und 
Metallpaste), dem mechanischen Stress und der Erzeugung von Kri- 
20 stalldefekten in der Solarzelle. 



Das Plasmaatzen erfolgt mit fluorierten Kohilenwasserstoffen, z.B. mit 
CF4- Oder C2F6- Gas in teuren Vakuumanlagen. Dabel werden die Zei- 
len vorlier gestapelt und in der PlasmaStzanlage an den Zellkanten ge- 

25 atzt. in diesem Prozess kommt es zu eriiebliciien Handllngsproblemen 
belm Stapein und zu hohen Wafer-Bruchraten. DIese teclinologischen 
Probleme werden sich zukQnftig nocli verscliarfen, da man bestrebt ist, 
auf Gmnd hoher IVIaterlalkosten immer dCinnere polykristalllne Siiizium- 
Ausgangssubstrate (< 200 pm) gegenQber den lieute Qblichen Sub- 

30 stratdicken von 250-330 pm zu verwenden. 

Das Auftrennen des p-n-Obergangs per Laser Ist, bedlngt durch die 
notwendige lineare (XY) Bewegung der punktfQrmigen Laser-Quelle, ein 
zeitaufwendiges, den Durchsatz llmitierendes Verfahren. Die Investlti- 
35 onskosten erhebllch. Zudem werden lokale Kristalldefekte erzeugt. 
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In den gegenwSrtlg nur im Labormalistab entwickelten und angewen- 
deten teuren Verfahren zur Erzeugung eines selektiven Emitters wird 
die bereits oben beschriebene lithografische Oxidmasl<lemng angewen- 
det. Das Oxid masklert den Wafer so, dass die Bereiche, auf denen 
5 spater die Kontakte llegen, frei bleiben. Der maskierte Wafer wird einer 
Phosphordiffusion unterzogen und in den nicht maskierten Bereichen 
n**-dotiert. Nach der Entfernung der Oxidmaske wird der gesamte Wa- 
fer n*-dotiert [2]. 

10 Dadurch erfiait man einer Solarzelle mit selektivem Emitter, d.h. mit 2-3 
pm tiefen, hoclidotierten n**-Bereichen (Bereiche oline Oxidmaske und 
spater unter den Kontakten liegend) einer Dotlerkonzentrationen von ca. 
1*10^° cm und einem flaciien (0.5-1 pm) n*-dotierten Emitter Qber die 
gesamte Solarzelle mit einer Dotierkonzentration von ca. 1*10^^ cm 



15 



-3 



Die Alternative zur Litiiografie ist die Nutzung der siebgedruckten Kon- 
taktlinien als Atzmaske. Es wird sowolil das nasscliemische als auch 
das plasmaciiemische Atzen in der Literatur besclirieben. Nachteilig 
sind beim Dip (Tauchen) der siebgedmckten Solarzelle in eine Mi- 
20 schung aus HF/HNO3 - neben dem beabsiclitigten Siliziumabtrag zwi- 
sclien den Kontaktlinlen - der Angriff des Siliziums unter den Kontaktli- 
nien und die Atzschaden in den l\/letallkontaktlinien selbst. Dadurch 
kommt es zur rapiden Verschlechterung des FQIIfaktors [3]. 

25 Das plasmachemischen Atzen (Reactive Ion Etching, RIE) erfolgt mit 
Gasen wie z.B. SFg bzw. SFe/Oa in teuren Vakuumanlagen und unter 
erheblichen technologischen Optimierungsaufwand des Prozesses [4], 
[6], [6]. 

30 Neben der Bildung des selektiven Emitters wird dabei die Siliziumober- 
flache auf der Emitterseite so strukturiert (aufgerauht, ..texturiert"), dass 
sich das Antireflexionsverhalten der Solarzelle verbessert. 



35 
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Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein kostengQnstigeres Verfahren mit 
weniger Materialverlusten fQr das Offnen des p-n Obergangs in Solar- 
zellen zu finden. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung ist es dalier auch, ein einfaches, 
l<ostengQnstiges, In der Solarzellenindustrie durchfOhrbares Verfaliren 
zur VerfQgung zu stellen, durcli das Silizlumoberfiachen selel<tiv zur Er- 
zeugung von Emittem und zur Verbesserung des Antireflexionsverhal- 
tens geatzt werden l<Onnen. Gleiclizeitig ist es Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung, dazu ein prelswertes Atzmittel zur DurctifOhrung des 
Atzverfahrens zur VerfQgung zu stellen. 

Die Aufgabe wird insbesondere durch ein Atzmedium zum Atzen von 
Siliziumoberflachen und -schichten in Form einer verdickten, alkali- 
schen FlOssigkeit erfQHt, wobei der Atzprozess in der alkalischen, Le- 
sungsmittel enthaltenden FIQssigkeit erfolgt. 

Die Losung der vorllegenden Aufgabe erfolgt daher durch die Bereit- 
stellung einer kostengQnstigen Atzpaste, die sich schnell und selektiv, 
Z.B. mit einem Siebdrucker Oder einem Dispenser, auf die zu atzenden 
Stellen aufbringen ISsst und somit zum einen den Atzchemikallenver- 
brauch und zum anderen den Materialverlust an der Solarzelle wesent- 
lich minimiert. 



Neben dem beschriebenen Offnen des p-n-Obergangs einer Solarzelle 
wird durch das selektive Atzen von Slllzlum mit einer Atzpaste die Er- 
zeugung eines selektiven (auch zwelstufigen) Emitters In der Massen- 
produktion und die Verbesserung des Antireflexlonsverhaltens der So- 
larzelle ermoglicht. 

Damit unterscheidet sich die vorliegende Erfindung von Verfahren, In 
denen eine alkalische viskose Salzlosung auf z.B. Keramikteile aufge- 
tragen und getrocknet wird (LQsungsmittel verdampft). und der eigentli- 
che Atzprozess in der alkalischen Schmeize bei 300-400 °C erfolgt [7]. 
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Es handelt sich bei der vorliegenden Erfindung urn ein druckfahlges 
und dispensierfahlges Atzmedlum in Form einer Atzpaste, welche 

a. mindestens ein Ldsungsmittel 

b. Verdickungsmittel und 

5 c. gegebenenfalls Additive wie Entschaumer, Thixotropiermittel, 
Verlaufsmlttel, EntlOfter, Haftvermittler entliait, 
und bei Temperaturen von 70 bis 150 *C wlrl^sam ist und/oder ge- 
gebenenfalls durch Energieeintrag aktivlerbar ist. 

10 Dieses Atzmedium enthalt als atzende Komponente eine organi- 
sche Oder anorganische Base in einer Konzentratlon von 2 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 48 Gew.-% bezogen auf die Ge- 
samtmenge. 

15 Als atzende Komponente ist mindestens eine Komponente ausge- 
wahlt aus der Gruppe Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniak, 
Ethanolamin, Ethylendiamin, Tetraalkylammoniumhydroxid enthalt 
Oder eines der Gemische Ethylendiamin/ Brenzcatechin, Ethanola- 
min/Gallussaure einsetzbar. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Atzmedien, wel- 
che ein Ldsungsmittel ausgew3hlt aus der Gruppe Wasser, iso- 
Propanol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol. Polyethylenglykole,1,2- 
Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, Glycerin, 1,5 Pentandiol, 

25 2-Ethyl-1-hexanol Oder deren Gemische, oder ausgew3hlt aus der 
Gruppe Acetophenbn, Methyl-2-hexanon, 2-Octanon, 4-Hydroxy-4- 
methyl-2-pentanon, 1-Methyl-2-pyrrolidon, Ethylenglycolmonobuty- 
lether, Ethylenglycolmonomethylether, Triethylenglykolmonomethy- 
lether, Diethylenglykolmonobuthylether, Dipropylenglykolmonome- 

30 thyiether, Carbonsaureester wie [2,2-Butoxy-(Ethoxy)]-Ethylacetat, 
Propylencarbonat als solche oder im Gemisch in einer Menge von 
10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 15 bis 85 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Mediums enthalten. 

35 Weiterhin ist in erfindungsgemSBen Atzmedien ein Verdickungs- 
mittel ausgewahit aus der Gruppe Hydroxylalkylguar, Xanthan Gum, 
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Cellulose und/oder Ethyl-, Hydroxylpropyl-. Hydroxylethylcellulose, 
Carboxymethylcellulose, Natrlum- 

Carboxymethylhydroxylethylcellulose, Homopolymere oder Copoly- 

mere auf der Basis funktlonalislerter Vinyleinhelten der Acrylsaure, 

Acrylate, und Alkylmethacrylate (C10-C30) einzein oder im Gemlsch 

In einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugswelse 1 bis . 

10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des Atzmediums ent- 

halten. 



10 Neben diesen Komponenten IcOnnen Additive, ausgewShit aus der 
Gruppe Entschaumer. Thixotropiermittel, Verlaufsmittel, EntlQfter, 
und Haftvermittler in einer Menge von 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge entiialten sein. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zum 
Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten, in dem ein erfln- 
dungsgemaBes Atzmedium ganzfiachig oder gemaB der Atzstruk- 
turvorlage gezielt nur an den Stellen der OberflSche, an denen eine 
Atzung erwQnscht ist, aufgetragen wird und nach einer Einwirl<zelt 

20 von 30 s bis 5 min wieder entfernt wird. 



ErfindungsgemaU wirkt das Atzmedium bei einer Temperatur im Be- 
reich von 70 bis 150 »C ein. Gegebenenfalls erfolgt eine Aktivierung 
durcli Energieeintrag, vorzugswelse durch IR-Strahlung. 

Im erfindungsgemaSen Verfahren wird das Atzmedium durch ein 
Sleb-, Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink-Jet- oder manuelles 
Druckverfahren oder in einer Dispensiertechnik auf die zu atzende 
Oberfiache aufgebracht. Nach der Einwirkzeit und erfolgter Atzung 
wird Atzmedium mit einem .Losungsmittel oder einem L6sungsmit- 
telgemisch abgespQIt. 

Die erfindungsgemaSen Atzmedien konnen verwendet werden in 
der Photovoltalk, Halbleitertechnik, Hochleistungselektronik, insbe- 
sondere zur Herstellung von Photodioden, Schaltkrelsen, elektronl- 
schen Bauelementen oder zum Atzen von Siliziumoberflachen und - 
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schlchten zur Trennung des p-n Obergangs in Solarzellen. Sie k6n- 
nen zudem verwendet werden zum Atzen von Siliziumoberflachen 
und -schichten zur Herstellung eines selektiven Emitters fQr Solar- 
zellen, zum Atzen von Siliziumoberflachen und -schlchten von So- 
larzellen zur Verbesserung des Antireflexlonsverhaltens, zum Atzen 
von Siliziumoberflachen und -schichten In einem Verfahren zur Her- 
stellung von Halblelterbauelementen und deren Schaltkrelsen, oder 
zum Atzen von Siliziumoberflachen und -schlchten In einem Verfah- 
ren zur Herstellung von Bauelementen der Hochlelstungselektronlk. 

Geaenstand der Erfinduna 



Gegenstand der Erfindung ist es, HalbleiteroberflSchen und -schichten, 
insbesondere Siliziumoberflachen und -schichten mit Atzpasten ganz- 

15 fiachig zu atzen oder selektiv zu stmkturieren. Eine fQr die Obertragung 
der Atzpaste auf die zu atzende Fiache geeignete Technik mit hohem 
Automatlslerungsgrad und Durchsatz ist die Druck- und Dlspensier- 
technik. Insbesondere die Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink- 
Jet-Druckverfahren und das Dispensierverfahren sind dem Fachmann 

20 bekannt. EIn manuelles Auftragen, z.B. mit einem Pinsel/Auftragrolle, ist 
ebenfalls mdglich. 

In Abhangigkeit von der Sieb-, Schablonen-, Klischee-, Stempelgestal- 
tung bzw. Patronen- oder Dosiergerat-Ansteuerung ist es moglich, die 
25 erfindungsgemas beschrlebenen Atzpasten ganzfiachig bzw. gemas 
der Atzstrukturvorlage selektiv nur an den Stellen aufzutragen, an de- 
nen eine Atzung erwQnscht ist Samtllche Maskierungs- und Lithografie- 
schritte entfallen hierbei. 

30 Es konnen damit Strukturierungsverfahren mit aufwendlgem Maskier- 
aufwand oder Verfahren wie die Laserstrukturierung wesentlich verkOrzt 
und billiger ausgefQhrt bzw. technologisch storanfallige Verfahren, wie 
das Plasmaatzen, durch die Druck- und Dispensiertechnik abgelost 
werden. Zudem kann der Atzprozess hinsichtlich des Atzchemikallen- 

35 verbrauchs wesentlich reduziert werden. da die Atzpaste nur an den zu 
atzenden Stellen aufgetragen wird. 
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Insbesondere bei der Jrennung des p-n Gbergangs in der Silizium- 
Solarzellenherstellung kQnnen durch den Einsatz von Atzpasten folgen- 
de Vorteile erzielt werden: 

• Verzlchtauf teure Plasmaatzanlagen 

• Senkung der dabei auftretenden hohen Bruchraten der Zellen 

• MInlmierung des hohen Materialverlusts beim mechanischen Trennen 

• Vermeidung von OberflSchendefekten 

Bel der Erzeugung des selektiven Emitters mit Atzpasten kann ebenfalis 
auf Oxidmaskierung und teures PlasmaStzen verzichtet werden. Durch 
den selektiven Auftrag der Atzpaste wird zudem die Unteratzung der 
Kontaktbereiche vermieden. Da keine IVIaskierung, auch nicht durch 
siebgedruckte Metallkontaktlinien erforderlich 1st, sind AtzschSden an 
den Kontakten ausgeschlossen. 

AuSerdem ist festzustellen, dass im Gegensatz zu bisher angewandten 
photolithographischen, plasmachemischen und lasertechnischen Ver- 
fahren mit der erfindungsgem§Ren Atzpaste die Erzeugung eines se- 
lektiven Emitters und die Verbesserung des Antlreflexlonsverhaltens 
wesentlich kQrzer und einfacher gestaltet werden kdnnen. Die Wafer 
werden gleichmaSig Qber die gesamte Oberflache n**-dotiert. Die Be- 
reiche zwiscfien den Kontakten werden durch die Atzpaste abgeatzt, 
somit n*-dotiert und in ihrem Antireflexionsverhalten verbessert. IVIehre- 
re Verfahrensschritte werden damit eingespart. 

Der Atzvorgang findet vorzugsweise mit Energleeintrag, z.B. in Form 
von Wannestrahlung (IR-Lampe) Oder per Heizplatte statt. Nach er- 
folgter Atzung werden die Atzpasten von der geatzten Flache mit einem 
geeigneten Ldsungsmittel Oder Ldsungsmittelgemisch abgespQIt. 

Die Atzdauer kann je nach Anwendungszweck, gewunschter Atztiefe 
und/oder KantenschSrfe der Atzstrukturen sowie der eingestellten Atz- 
temperatur zwischen einigen Sekunden und mehreren Minuten betra- 
35 gen. 
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Die Atzpasten setzen sich zusammen aus: 

• atzenden Komponenten 

• Losungsmittein 

• Verdickungsmittein 

• gegebenenfalls Additive wie z.B. Entscliaumer, Thixotropiermittel, 
Verlaufsmittel, EntlQfter, Haftvermittler 

Urn die Halbleiterelemente der 4. Hauptgruppe des Periodensystems 
wie Silizium zu atzen, werden starl^e Laugen verwendet [7]. Die Atzwir- 
l<ung der erfindungsgemaii beschriebenen Atzpasten beruht daher auf 
dem Einsatz von ailcalischen, Siiizium-atzenden Ldsungen. 

Saure Atzpasten auf HF- bzw. Fluoridbasis - wie sie fQr Oxide beschrie- 
ben werden [8], [9] - zeigen keine Atzwirkung auf Silizium. 

In den erfindungsgemaB beschriebenen Atzpasten kQnnen als alkali- 
sche Atzkomponenten wassrige Losungen aus anorganischen Laugen 
wie Natriumhydroxid, Kaliumfiydroxid, Ammoniak oder organisch basie- 
rende, alkalische Atzmischungen wie Ethylendiamln/Brenzcatechin, Et- 
hanolamln/Gailussaure, Tetraalkylammoniumiiydroxid oder Kombinatlo- 
nen aus beiden verwendet werden. 

Der Anteil der eingesetzten Atzkomponenten liegt in einem Konzentrati- 
onsberelcli von 2 - 50 Gew %, bevorzugt 5-48 Gew %, bezogen auf 
die Gesamtmasse der Atzpaste. Besonders bevorzugt sind solche Atz- 
medien, in denen die Atzkomponenten in einer l\/lenge von 10 - 
45 Gew.-% enthalten sind. Insbesondere geeignet sind Atzmedlen. in 
denen die Atzkomponente(n) In einer Menge von 30 - 40 Gew %, be- 
zogen auf die Gesamtmasse der Atzpaste enthalten ist (sind), da fQr 
solche Atzmedien Atzraten gefunden wurden, die eine vollstandige Off- 
nung des p-n Obergangs und einen hohen Durchsatz ermSglichen, da- 
bel gleichzeltig eine hohe Selektivltat zeigen. 



35 



Die Atzkomponenten sind In den Atzpasten bei 70-150 "C wirksam. Auf 
Siliziumoberfiachen und -schichten wurden bei Temperaturen unter 
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100 °C Atztiefen unter 1 pm und bei Temperaturen Qber 100 "C Atztie- 
fen bis zu 2 - 3 pm erzielt. 

Geeignete anorganlsche und/oder organische LSsungsmittel und/oder 
Mischungen aus diesen kennen sein: 

• Wasser 

• einfache oder mehrwertlge Alkohole (z.B. iso-Propanol, Diethylengly- 
kol, Dipropylenglykol, Polyethylenglykole,1,2-Propandiol, 1,4- 
Butandlol. 1 ,3-Butandlol, Glycerin, 1,5 Pentandiol, 2-Ethyl-1-hexanol) 
Oder deren Gemlsche 

• Ketone (z.B. Acetophenon, Methyl-2-hexanon. 2-Octanon, 4-Hydroxy- 
4-methyl-2-pentanon, 1 -Methyl-2-pyrrolidon) 

• Ether (z.B. Etliylenglycx)lmonobutyletlier, Ethylenglycolmonomethy- 
lether, Trietliylenglykolmonometliylether, Diethylenglykolmonobuthy- 
lether, Dipropylenglykolmonometliylether) 

• Carbonsaureester (z.B. [2,2-Butoxy-(Ethoxy)]-Ethylacetat) 

• Ester der Kohlensaure (z.B. Propyiencarbonat) 



Bevorzugt werden Wasser und LGsungsmittel aus der Gruppe der Ether 
und Ketone eingesetzt. 

Als besonders gut geeignet hat sich Wasser erwiesen. 



Der Anteil der Losungsmlttel llegt im Bereich von 10 - 90 Gew %, be- 
vorzugt bei 15 - 85 Gew.- %, bezogen auf die Gesamtmasse der Atzpa- 
ste. Als besonders geeignet haben sich Zusammensetzungen erwiesen, 
in denen Ldsungsmittel in einer Menge von 56 -75 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmasse der Atzpaste enthalten sind. 

Die Viskosltat der erfindungsgemali beschriebenen Atzpasten wird 
durch netzwerkbildende, in der flQsslgen Phase quellende Verdik- 
kungsmlttel eingestellt und lasst sich je nach gewQnschtem Einsatzge- 
biet variieren. 
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Mogliche Verdickungsmlttel sind vernetzte und unvernetzte Homopoly- 
mere und Copolymere, baslerend auf Monomereinheiten wie funktiona- 
lisierte Vinyleinheiten, z.B. Acrylsaure, Acrylate, Alkylmethacrylate (Cio- 
C30) und Hydroxylalkylguar, Xanthan Gum sowie Glukoseeinhelten. die 
3-glucosidisch verknQpfl. d.h. Cellulose und/oder Cellulosederivate wie 
Celluloseether, Insbesondere Ethyl-, Hydroxylpropyl-, Hydroxylethyicel- 
lulose, Carboxymethylcellulose und Saize des Glykolsaureethers der 
Cellulose, Insbesondere Natrium-Carboxymethylcellulose. Die Verdlcker 
kSnnen einzein und/oder In Komblnationen mit anderen Verdickern eln- 
gesetzt werden. Bevorzugt werden SaIze der Carboxymethylcellulose 
und vernetzte Acrylsaurepolymere als Verdickungsmlttel eingesetzt. Als 
ganz besonders geeignet fQr diesen Zweck haben sich das Natrlumsate 
der Carboxymethylcellulose (FInnfIx®) und vernetzte Acrylsaurehomo- 
polymere (Carbomere®) erwiesen. 

Der Antell der Verdickungsmittel, der zur gezielten Einstellung des VIs- 
kositatsbereiches und zur Bildung einer druckfShigen Oder dlspensier- 
fShlgen Paste erforderlich ist, llegt im Bereich von 0,5 - 26 Gew.-%. be- 
vorzugt 1-10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Atzpaste. 
Als besonders geeignet haben sich Zusammensetzungen erwiesen, in 
denen Verdickungsmlttel in eIner Menge von 1,5-6 Gew.-% enthalten 
sind. 

Additive mit fOr den gewQnschten Zweck vortellhaften Eigenschaften 
sind EntschSumer, z.B. TEGO® Foamex N (Dimethylpolysiloxan), 
Thixotropiermlttel z.B. BYK® 410 (modlflzierter Hamstoff), Borchlgel® 
Thixo2, Verlaufsmittel z.B. TEGO® Glide ZG 400 (Polyetherslloxan- 
Copolymer). EntlGfter z.B. TEGO® Airex 986 (Polymer mit Slliconspltze) 
und Haftvermittler z.B. Bayowet® FT 929 (Fluortensid). DIese konnen 
die Druck- und Dispensierfahigkeit der Atzpaste positiv beeinflussen. 
Der Anteil der Additive llegt im Bereich von 0 - 2 Gew.- % bezogen auf 
die Gesamtmasse der Atzpaste. 



35 



Durch Versuche wurde gefunden, dass sowohl die Auswahl der zur 
Herstellung der Atzmedien eingesetzten Komponenten als auch das 
Mengenverhaltnis der Komponenten zueinander in den Atzmedien von 



wo 2004/032218 



-12- 



:T/EP2003/008805 



erheblicher Bedeutung ist. Je nachdem, In welcher Weise die Atzmedi- 
en auf die zu atzende Flache aufgebracht werden, ist das prozentuale 
Verhsiltnis der Komponenten zuejnander anders einzustellen, da u. a. 
ViskositSt und FlieUfahigkeit, bzw. die sich einsfellende Thixotropie er- 

5 heblich durch die enthaltenen Mengen an Ldsungsmittel und an Verdik- 
kungsmittel beeinflusst werden. Die enthaltenen Mengen an Losungs- 
und Verdlckungsmittel wiederum beeinflussen das Atzverhaiten. Je 
nacli Art der Verwendung Im erfindungsgemaBen Verfahren ist daher 
dem Faclimann maglich eine entsprechend angepasste Zusammenset- 

1 0 zung des Atzmediums auszuwdhlen. 



Anwendungsgebiete 

15 

Anwendungsgebiete fQr die erfindungsgemaBen Atzpasten liegen in 
der: 

« Soiarzellenindustrie 
20 • IHalbieiterindustrie 

• iHociileistungselektronik 

Die erfindungsgemaBen Atzpasten konnen Qberall dort eingesetzt wer- 
den, wo eine ganzfiachige und/oder strukturlerte Atzung von Siliziumo- 
25 berflachen oder -scliichten gewilnsclit wird. So kOnnen ganzfiachig Oder 
selektiv einzelne Strukturen in eine Siliziumoberfldche oder -scliiclit bis 
in die jeweils gewQnschte Tiefe gedt2:t werden. 

Anwendungsgebiete sind z.B.: 

30 

• samtllclne Atzsciiritte (gleiclibedeutend mit Strukturierungsschritten). 
inklusive OberflaciienreinigungZ-aufrauhung an Siliziumoberflaclien 
und -schichten, die zur Herstellung von optoelektrisciien Bauele- 
menten wie Solarzellen, Pliotodioden und dgl. fQliren, insbesondere 

35 sind dieses die Trennung des p-n-Obergangs in Siiiziumsolarzelien 
und das partlelle Entfernen dotierter Schlcliten (selektiver Emitter) 
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• samtliche Atzschrltte. an Silizlumoberfiachen und -schlchten, die zur 
Herstellung von Halblelterbauelementen und Schaltkreisen fQhren 

• samtliche Atzschrltte an Siliziumoberfiachen und -schichten, die zur 
Herstellung von Bauelementen der Hochleisturigselektronik (IGBT's, 
Leistungs-Thyristoren, GTO's, etc.)fQhren. 

Zum besseren VerstSndnis und zur Verdeutlichung der Erfindung wer- 
den im folgenden Beispiele gegeben, die im Rahmen des Schutzberei- 
ches der vorliegenden Erfindung liegen. jedoch nicht geeignet sind, die 
Erfindung auf diese Beispiele zu beschrSnken. 

BeisDiele 



BeisDiel 1 

15 

40,0 g KOH 
59,0 g VE-Wasser 

1,5 g Ethylenglykolmonobutylether 

4,0 g Carbomer (Acrylsaurehomopolymer) 

20 

Die Chemikalien wurden In einem Becherglas eingewogen. gemischt, 
geiest und das Verdickungsmittel unter RQhren zugegeben. 

Die AbfQIIung in BehSlter erfolgt nach einer kurzen Standzelt. Diese Mi- 
25 schung ergibt eine Atzpaste, mit welcher gezlelt z.B. Siliziumoberfla- 
chen und -schichten ganzflachig bzw. In Strukturen mit und/oder ohne 
Energieeintrag bis zu einer gewQnschten Tiefe geStzt werden kann. 

Die Atzpaste wurde z.B. siebgedruckt bzw. mit einem Dispenser (z.B. 

30 Nadeldurchmesser von 260 Mm) auf die Slllziumoberflache aufgebracht 
und 3 min bei 100°C auf einer Heizplatte geStzt. Bei der Erzeugung von 
Atzstrukturen mit ca. 1 mm LInlenbrelte auf einem n-dotlerten (100) Sili- 
zlumwafer betrSgt die ermlttelte Atztlefe (in Abhangigkeit von Druck- 
und DIspensierparametem) 0,3 - 1 pm. Mit der ErhShung der KOH- 

35 Konzentratlon und der LInlenbrelte kann die Atztlefe gestelgert werden. 
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Bei Linienbreiten von, 4 mm und KOH-Konzentrationen von 20 - 
50 Gew.-% betragen die Atztiefen 2 - 3 |jm. 

Die erhaltene Atzpaste 1st lagerstabil. leicht zu haiidhaben und druckfa- 
5 hig. Sie kann mit einem Ldsungsmittel, z.B. mit Wasser von der be- 
dmckten OberflSche Oder Schlcht bzw. vom Pastentrager (Sieb. Rakel. 
Schablone. Stempel, Klischee, Patrone usw.) entfemt werden. 

10 

BeisDiel 2 

8,0 g KOH 
26,4 g VE-Wasser 
15 4,0 g N-Methylpyrrolldon 

2,3 g Na-Salz der Carboxymethylcellulose (Finnfix®) 

Der Ansatz und die Verarbeitung erfoigten wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben. 

20 

Die Atzpaste wurde mit einem Dispenser (Nadeldurclimesser 450 jam) 
auf die Siliziumoberflache aufgebracht und 3 min bei 130'C Atztempe- 
ratur geatzt. Bei der Erzeugung von Atzstrukturen mit ca. 1 mm Linien- 
breite auf einem n-dotierten (100) Siliziumwafer betrSgt die ermittelte 
25 Atztiefe (in Abliangigkeit von Druck- und Dispensierparametem) 0,2 - 
1 pm. 



30 BeisDiel 3 

37,8 Gew.-% Wasser 
0,8 Gew.-% Etiianolamin 
50,0 Gew.-% Etiiylengiykol 
35 4,7 Gew.-% Tetraetliylammoniumliydroxid 
4,7 Gew.-% Tetrapropylammoniumhydroxid 
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0,3 Gew.-% Gallussaure 
<0,1 Gew.-% Pyrazin 
1,8 Gew.-% Na-Salz der Carboxymethylcellulose (FInnfix®) 

Der Ansatz und die Verarbeltung erfolgten wie In Belsplel 1 beschrle- 
ben. 

Die Atzpaste wurde siebgedruckt bzw. mit einem Dispenser (Nadel- 
durchmesser 450 pm) auf die Silizlumoberfiache aufgebracht und 3 min 
bel 130°C Atztemperatur geStzt. Die emriittelte Atztlefe betrSgt bei Er- 
zeugung von Atzstrukturen mIt 1 mm Linlenbrelte ca. 200 nm auf eInem 
Sillzlumwafer. 



Beispiel 4 

39,4 Gew.-% VE-Wasser 

49.3 Gew.-% Ethylenglycol 
4,9 Gew.-% Tetraethylammonlumhydroxld 
4,9 Gew.-% Tetrapropylammonlumhydroxld 
1 ,5 Gew.-% Na-Salz der Carboxymethylcellulose (FInnfix®) 

Der Ansatz und die Verarbeltung erfolgten wie In Beispiel 1 beschrie- 
ben. 



25 Die Atzpaste wurde siebgedruckt bzw. mit einem Dispenser (Nadel- 
durchmesser 450 pm) auf die Slllzlumoberflache aufgebracht und 3 min 
bel 130°C Atztemperatur geatzt. Die ermlttelte Atztlefe betrSgt bei Er- 
zeugung von Atzstrukturen mit 1 mm Linlenbrelte ca. 300 nm auf einem 
Sillziumwafer. 

30 

Beispiel 5 

50 Vol.-% Tetraethylammoniumhydroxld 
20 Vol.-% Ethylendiamin 
35 20 Vol.-% VE-Wasser 

10 Vol.-% Triethylentetraamin 
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0,25 g Gallussaure 
<0,1 Gew.-% Pyrazin 
3 Gew.-% Xanthan Gum 

Der Ansatz und die Verarbeitung erfolgten wie In Belspiel 1 beschrie- 
ben. 

Die Atzpaste wurde siebgedruckt bzw. mit einem Dispenser (Nadel- 
durchmesser 450 pm) auf die Siliziumoberfiache aufgebracht und 3 min 
bei 100'C Atztemperatur geatzt. Die emriittelte Atztlefe betrSgt bei Er- 
zeugung von Atzstrukturen mit 4 mm Linienbreite ca. 1 pm auf einem 
Siliziumwafer. 
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patentansprOche 

1 . Atzmedium zum Atzen von SHiziumoberfiachen und -schichten, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

5 das Atzmedium eine verdickte, alkalische FIQssigkeit ist. 

2. Druckfahiges Atzmedium gemSB Ansprucfi 1, dadurch gekenn- 
zeiclinet, dass as eine Atzpaste ist, welche 

a, mindestens ein Losungsmitte! 
^0 t>- Verdickungsmittel und gegebenenfalis 

c. Additive wie EntschSumer, Thixotropiemittel. Verlaufsmittel, 
EntlQfter, Haftvermittler 
entliait, 

und bereits bei Temperaturen von 70 bis 150 wirksam ist 
-I5 und/oder gegebenenfalis durcii Energieeintrag aktlvierbar ist. 

3. Atzmedium gemSB der AnsprQche 1 und 2, dadurcli gekenn- 
zeichnet, dass es als atzende Komponente eine organische 
Oder anorganische Base enthdlt in einer Konzentration von 2 bis 

20 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 48 Gew.-% bezogen auf die Ge- 

samtmenge. 

4. Atzmedium gem§R Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
es als atzende Komponente mindestens eine Komponente aus- 

25 gewShlt aus der Gruppe Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Am- 

moniak, Ethanolamin, Ethylendiamin, Tetraalkylammonium- 
hydroxid enthalt oder eines der Gemische Ethylendla- 
min/Brenzcatechin, Ethanoiamin/GailussSure. 

30 5. Atzmedium gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
es ein Ldsungsmittel ausgewahit aus der Gruppe Wasser, Iso- 
Propanol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Polyethylenglyko- 
le,1,2-Propandiol, 1 ,4-ButandioI, 1 ,3-Butandiol, Glycerin, 1,5 
Pentandiol, 2-Ethyl-1-hexanol oder deren Gemische, Oder aus- 

35 gewShlt aus der Gruppe Acetophenon, Methyl-2-hexanon, 2- 

Octanon, 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon, 1-Methyl-2- 
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pyrrolidon. Ethylenglycolmonobutylether, Ethylenglycolmono- 
methylether, Triethylenglykolmonomethylether, Dlethylenglykol- 
monobuthylether, Dipropylenglykolmonomethylether. Carbon- 
saureester wie [2,2-Butoxy-(Ethoxy)]-Ethylacetat. Propylencar- 
bonat als solche Oder im Gemlsch in einer Menge von 10 bis 90 
Gew.-%, vorzugswelse in einer Menge von 15 bis 85 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Mediums venwendet wer- 
den. 

6. Atzmedium gemas Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
es ein Verdickungsmlttel ausgewahit aus der Gruppe Hy- 
droxylalkylguar, Xanthan Gum, Cellulose und/oder Ethyl-, Hy- 
droxylpropyl-, Hydroxylethylcellulose, Carboxymethylcellulose, 
Natrium-Carboxymethylhydroxylethylcellulose, Homopolymere 
Oder Copolymere auf der Basis funktionalislerter VInyleinheiten 
der Acrylsaure, Acryiate, und Alkylmethacrylate (C10-C30) ein- 
zeln Oder im Gemiscli in einer Menge von 0,5 bis 26 Gew,-%. 
vorzugswelse 1 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge 
des Atzmediums enthdit. 

7. Atzmedium gemaii Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
es Additive. ausgewShlt aus der Gruppe Entschaumer, Thixotro- 
piemlttel, Verlaufsmittel, EntlQfter, und Haftvermittler in einer 
Menge von 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
enthait. 

8. Verfahren zum Atzen von Sillziumoberfiachen und -schlchten, 
dadurch gekennzeichnet, dass einer Atzmedium gemaB der An- 
spruche 1-7 ganzfiachig Oder gemau der Atzstrukturvorlage ge- 
zielt nur an den Stellen der Oberfiache, an denen eine Atzung 
erwQnscht ist, aufgetragen wird und nach einer Einwirkzeit von 
30 s bis 5 min wieder entfernt wIrd. 



10 



16 



20 



25 



9. 

36 



Verfahren gemalS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. dass 
das Atzmedium bel einer Temperatur im Bereich von 70 bis 
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150 X einwirkt und/oder gegebenenfalls durch Energieeintrag 
aktiviert wird. 

10. Verfahren gemaiS Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. dass 

5 das Atzmedlum durch Warmeeinwirkung (IR-Lampe, Heizplatte) 

aktiviert wIrd. 

11. Verfahren gemSIS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Atzmedlum durch ein Sleb-. Schablonen-. Tampon-, Stem- 

10 pel-, Ink-Jet- oder manuelles Druckverfahren oder In einer DIs- 

penslertechnik auf die zu atzende Oberfiache aufgebracht wird. 

12. Verfahren gemSB Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass 
das Atzmedlum nach erfolgter Atzung mit einem LSsungsmlttel 

15 Oder einem LQsungsmlttelgemisch abgespOlt wIrd. 

13. Verwendung eines Atzmediums gemaS der AnsprQche 1-7 in 
der Photovoltaik, Halbleitertechnlk. Hochleistungselektronik so- 
wle zur Herstellung von .Photodioden. Schaltkreisen, elektroni- 

20 schen Bauelementen. 

14. Verwendung eInes Atzmediums gemaR der AnsprQche 1-7 zum 
Atzen von Slllzlumoberiiachen und -schlchten zur Trennung des 
p-n Obergangs In Solarzellen. 

25 

15. Verwendung eInes Atzmediums gemaB der AnsprOche 1-7 ziim 
Atzen von Sillzlumoberflachen. und -schlchten zur Herstellung 
eines selektlven Emitters fQr Solarzellen. 

30 1 6. Verwendung eines Atzmediums gemaS der AnsprQche 1 -7 zum 
Atzen von Sillzlumoberflachen und -schichten von Solarzellen 
zur Verbesserung des Antlreflexlonsverhaltens. 



17. Verwendung eines Atzmediums gemaS der AnsprQche 1-7 zum 
Atzen von Siliziumoberilachen und -schichten In einem Verfah- 
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ren zur Herstellung von Halbleiterbauelementen und deren 
Schaltkreisen. 

18.yerwendung einer Atzmediums gemaB der AnsprQche 1-7 zum 
Atzen von Sillziumoberflsichen und -schichten in einem Verfah- 
ren zur Herstellung von Bauelementen der Hochlelstungselek- 
tronik. 
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